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A4 1 25 25 1 0．73 0．83 0．88
0．5 100 25 1 0．75 0．81 0．84
A－2
2 25 25 1 一 一 050
1 100 25 1 一 一 050
A－3
1 6．3 25 1 0．87 一 一
05 25 25 1 0．90 一 一
A－4
1 25 5 1 0．45 一 一
0．5 100 5 1 0．45 一 一
A－5
? 25 25 ヱ0 鍾 057 一




























1 100 25 0．45 0．630．51
10 33 25 0．45 0．640．49
B－2
0．ヱ 150 25 一 0．65 一
1 50 25 丙 0．68 輯
B－3
1 100 5 0．250．27 一


















































































































































































































































































































































































































































































































































































C1 184　　　184 M1 177　　　176
C2 181　　　181 M2 173　　　173
C3 170　　　168 M3 170　　　170
C4 156　　　155 M4 142　　　143
C5 129　　　130 M5 135　　　135
C6 128　　　128 M6 124i　123
C1～C6：αinoptilolite，M1～M6：Morde品e（pa ticle　sセe　lmm）
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C1 48．1 M1 48．2
C2 48．9 M2 48．8
C3 49．1 M3 465
C4 46．7 M4 49．2
C5 50．7 M5 48．4



































































































































































































































































































































































































































































































0．1 1 10 100 1000
Effluent　volurne　（BV）
Fig．5．3　Variation　of　water　quarity　during　service　process
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Table　5．3Water　quality　of　saturated　sodium　chloride　solution　after　twenty
ServiCe－regeneratiOn　CyCleS
meq／1
Na　aΦst　and　electrolis誌treatment
before after
NH4＋ 150 1＞
Na＋ 3，600 4，300
K＋ 300 300
Ca＋＋ 620 590
Mg＋＋ 330 270
NO3一 no　measured 7．1
一89一
　　　N’03－十10H＋一ト8e－→N『H4＋十3H20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．3）
　（5．2）式は食塩濃度が小さくなるほど進行し，2規定の食塩水を再生液とした場合，硝
酸イオン濃度は300mg／1になったと報告している2）。（5．2）式では塩素酸の生成のた
め，また（5．3）式では硝酸イオンを還元するためそれぞれ電力を消費するので，飽和食
塩水による再生は硝酸イオンの生成が極めて小さいことから電力消費を抑える意味にお
いて有益と考えられる。
5．3．2　食塩と電力の消費量
　原水とゼオライトまたゼオライトと再生液の間において，K斗，　Ca骨，　Mg一がそれぞれ
平衡状態にあれば原水中のNゴは，ゼオライトに交換されずそのまま処理水に残留する。
また交換NH・〒との交換によって失われるNゴや再生後，カラム内に残存する再生液に含
まれていたNa＋も処理水と共に流出することになる。したがって1回の交換再生において
失われる全NaT消費量は処理水中のNa↓量から原水中のNa＋量を差し引けば求められ
ることになる。
　Fig．5．3で示した全処理水中の平均Na＋濃度を実測した結果は5．301neq／1であった。
原水中のNa＋濃度はTable　5．1より2．94rneq／1であるので，処理水の平均Na＋濃度から
原水中のNa憤度を引いた値，2．36meq／1が原水に上積みされて流出していることにな
る。
　Fig．5．2に示した310BVに相当する全処理水量は4150rnlとなるので，処理水とともに
流出するNa＋量は9．76meqになる。これを原水1m3あたり消費する食塩量に換算すると
138gとなる。原水1m3を処理するために必要な食塩の経費は，食塩の価格を100円／kg
とすると13．8円となる。
　一方，NH、＋の分解に必要な電解時間は13．5rnlに対して1分15秒であったので，全
再生液量を27m］とすると2分30秒かかることになる。再生液27m1中のNH・＋量は，再生
前後のNH、コ濃度の差を150rneq／1とすると，除去されたNH、＋量は4．05meqとなる。し
たがってNH・＋分解に必要な電力は4．5V，10Aの条件において，1kgのNH・＋－Nに対し
て33kWhを必要とすることになる。この電力量は，清山等1°）がおこなった下水の二次処
理水を原水とし，2規定の食塩水を再生液とした場合に必要な電力，約35kWh／kg－Nと
近似していた。
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　Table　5．1に示した原水1m3に含まれるNH・＋－N量は12．3gとなるので，原水1m3あた
り必要な電力量はO．41kWhとなる。電力を20円／kWhとすれば原水1m3を処理するの
に必要な電力量は8．2円となる。したがって原水1m3を処理するのに必要な電力および
食塩の経費を合わせると22円となる。
5．3．3これまでおこなわれた方法との処理コストの比較
　ゼオライトによる原水処理量は，原水のNH、よ濃度と原水中におけるNH・＋の当量分率
によって変化するので処理コストの比較は容易ではない。ここでは原水組成が変わっても
NH・「の当量分率は等しいと考え，処理水量はNH、⊥濃度のみに反比例すると考えて処
理コストを比較した。
　滝沢らは3）NH4÷濃度が1mg／1の原水を用いた時，食塩の価格を64円／kgとして再生
に必要な食塩の経費を算出し3．3円／m3としている。本研究では，食塩の価格を
100円／kgとしたので滝沢らの再生に必要な食塩の経費をこれに合わせると5．2円／rn3と
なる。
　本研究における食塩と電力を合わせた約22円／m3の処理経費は，原水のNH、憤度
は12．3rng／1であったが，　NHノ濃度が小さくなるほど処理水量が多くなるとしたので，こ
れを原水のNH、膿度，1mg／1に換算すると原水1m3あたりの経費は22円／12．3m3とな
り1．79円／rn3となる。滝沢ら3）がおこなった食塩にかかる経費5．2円／rn3に対し，本研究
での経費は食塩と電力を合わせたものであるので，極めて低コストの処理が実現できるこ
とになる。
5．4まとめ
　実排水を用いたNH、す吸交換とその再生液に含まれるNH・＋の電解処理を検討し，そ
のコスト計算をおこなった。その結論を以下に示す。
1．ゼオライトの再生に必要な食塩の消費量は，原水1rn3あたり138gであった。食塩の
　価格を100円／kgとするとその経費は13．8円／m3となった。
1．NH・丁分解に必要な電力は，電圧を4．5V電流を10Aの条件でおこなった結果，
1kgのNH・÷－Nに対して33kWhを必要とした。電力の経費を20円／kWhとすると原水
1m3あたりの経費は8．2円となった。
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3．再生に必要な食塩と電力を合わせた経費は，原水1m3あたり22円となった。
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第6章 結　論
　天然ゼオライトは，水中のNHジを選択的に交換吸着する性質を有していることから工
場排水，下水の二次処理，水環境水中等に含まれるN｝1、一除去に有効であることが知ら
れている。ゼオライトは産出地によって物理化学的性質が全く異なるため，あらかじめ使
用するゼオライトと原水を限定しながらバッチあるいはカラム法で個別にNH、＋除去能力
が評価されていた。
　この方法は実験条件を限定しながら測定をおこなわなければならなく，最適な交換条
件を得るためには実験条件を変えながら測定を繰り返す必要があり，NHゴ除去装置を設
計したり原水に適したゼオライトを選択する上で極めて煩雑である。
　本研究では，クリノプチロライトとモルデナイトの2種類の天然ゼオライトを使用して，そ
の再生までも含めたNHゴ除去装置の簡易設計法の開発をおこなった。
　以下に結論として得られた結果ならびに総括を述べる。
　第1章では日本国内の環境水中における窒素の及ぼしている影響について述べ，現
在，知られている微生物学的な処理と物理化学的処理の長所および短所について記述
するとともに，第2章以降の研究内容について若干の解説をおこなった。
　第2章では，NH、＋だけを含む原水を用いて産出地の異なるゼオライトの物理的化学的
な性質がNHゴ交換量に及ぼす影響を調べた。その結果，ゼオライトの粒径，原水水温，
原水のNHゴ濃度，通水流速等を一定とした場合におけるゼオライトのNH、⊥交換量はゼ
オライトのカラム体積当たりの交換容量に対して一次式の関係を示すことを明らかにした。
そしてNHゴ交換量に及ぼすゼオライト粒径，原水水温およびNH、〒濃度の影響を求め，
任意条件であらかじめ定めたゼオライトのNH、＋交換量と破過点までにゼオライトが交換し
たNH㌧量を一致させることができる流速を求める実験式を作成した。
　NH・＋交換を阻害するNゴ，　K＋，　Ca＋＋，　Mg＋＋の影響については，原水中におけるイ
オン交換平衡状態におけるゼオライトのNH、＋当量分率の値を求めれば，　NH、＋交換量は
あらかじめ定めたNHゾ交換量とゼオライトのNH、†当量分率の積，また流速は実験式で
得られた流速との積で表されることがわかった。以上の結果をもとに使用するゼオライトや
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原水が異なる場合におけるNH、＋除去装置の簡易設計法を確立した。
　第3章では単～の阻害イオンとNH、＋が共存する状態におけるイオン交換等温線の近
似式から，原水の陽イオン組成を求めればNH、＋の当量分率が予測できる実験式を作成
した。これまでNH4＋の当量分率の測定は極めて煩雑で長時間を必要としたが，この実験
式によってNH、＋除去装置の設計がさらに簡易化できた。
　第4章では，飽和食塩水を再生液とした場合の再生速度をクリノプチロライトおよびモル
デナイトについて求め，その産出地による差を比較した。その結果ゼオライトの見掛け気
孔率が26％以上であればゼオライトの産出地やクリノプチロライト，モルデナイトに関わら
ず再生速度は，ほぼ等しいことがわかった。
　見掛け気孔率が26％以上のゼオライトは，国内で資源として利用可能なゼオライトとし
て期待されている凝灰岩として存在するものであると考えられることから，ここでは見掛け
気孔率が26％以上のゼオライトに限定して検討を進めた。そしてゼオライトのカラム充填
容積あたりの交換容量の差および粒径，再生液の水温がそれぞれ任意の場合における
再生時間を求める実験式を作成し，実験式によって得られた再生時間をカラム内再生液
の滞留時間とする流速で再生率と再生液量の関係を求めた。その結果，ゼオライトの再
生率を90％に設定した場合の再生液量は，ゼオライトの産出地やNH、＋交換量にかかわ
らず一定で，単にゼオライトの鉱物種によって決まることを示した。
　次に再生液を繰り返して使用することを考えた。まず，NH、＋交換および再生の操作に
おいて食塩の消費量が小さくなる交換再生の操作条件を定め，そして原水には一般の工
場排水あるいは下水を想定したモデル排水を供し，再生液は再生後ただちにアルカリを
添加し煮沸してNH、＋を除いた後，　Na＋濃度を再調整しながら繰り返して使用した。
　その結果，再生液中には原水中からNH、＋とともにイオン交換除去されたK＋，　Ca＋＋，
Mg＋＋が濃縮されるが，その濃度は平衡濃度に達することを明らかにした。この場合，再
生液中にK＋，Ca＋＋，　Mg＋＋が濃縮してもNH、＋交換における処理水量は，ほぼ一定であ
った。このことから再生液は繰り返して使用できることを明らかにした。
　第5章では第2章から第4章で得られた結果をもとにして，実排水を用いたNH4＋の交
換再生と再生液中のNH、＋を電解処理する検討をおこなった。そして再生液を繰り返し使
用した時の電解と食塩消費に関わるコストを求めた。
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　その結果，原水1m3を処理するために必要な経費は，食塩の価格を100円／kgとする
と食塩の経費は13．8円，電力を20円／kWとすると電力の経費は8．2円となり，これまで
検討されてきたゼオライトを用いたNH、＋の交換再生法の中で，最も安価な処理法になる
可能性がある。
　このNH♂交換および再生方法は，処理設備が小さくしかも自動運転が可能であるの
で，特に中小規模の工場排水の処理施設や農業集落排水処理施設などに併設すれば
簡単に窒素除去ができると考えられる。
　経済性を考えれば，今後は電解装置に使用している白金に変わる耐触性電極材料と
してのカーボン，チタンの検討をおこなう必要がある。
　このNH、＋除去装置は全自動で稼働させる場合の問題点は，再生液である飽和食塩水
の取り扱いと考えられる。再生に使用した再生液はNH、＋除去後，食塩濃度を調製するた
め固体の食塩を添加しなければならないが，その食塩添加の方法と再生液の食塩濃度の
管理が難しいことと，水分が蒸発することによって析出する食塩による配管の詰まりを考慮
しなければならないことである。
　前者については，装置が稼働し再生液中の陽イオン組成が平衡状態になれば食塩の
消費量は，ほぼ一定になるので，常に定量の食塩を投入する装置の設置や比重測定に
よる食塩濃度の管理が，また後者については，再生液を空気と出来るだけ接触しない構
造にすればよいのではないかと考えているが，これらはいずれも今後の検討課題である。
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　　　　　　　　　　　　　使　用　記　号
：目標とするBV値の到達時間（hr）
：処理水量をカラム容積で割った通水倍量（一）
：Fkを表すイオン交換等温線の近似式の傾き（定数）（一）
：Fmを表すイオン交換等温線の近似式の傾き（定数）（一）
1ゼオライトの単位充填体積当たりの陽イオン交換容量（meq／m1）
：ゼオライトのカサ比重（g／rn1）
：Fkを表すイオン交換等温線の近似式の切片（定数）（一）
：Frnを表すイオン交換等温線の近似式の切片（定数）（一）
：イオン交換残存率をR，N，SV，T，Cvで与える関数
：吸着帯におけるNH、＋交換量の当量分率（一）
：阻害イオンが共存する溶液中において平衡状態における，ゼオライトのNH・＋交
換量の当量分率（一）
：NH、＋とK＋が共存する溶液中における，ゼオライトのNH、＋交換量の当量分率（一）
：NH、＋とMイオン（Na↑，Ca＋↑，Mgつを含む溶液中における，各々のMイオンに対する
ゼオライトのNH、＋交換量の当量分率（一）
：任意条件において，あらかじめ定めたUから得られるNH、÷交換量とα・Nとして得
られるNH、÷量が一致する空塔速度（hr－1）
：空隙率（％）
：カラム容積（m3）
：原水のNH、＋濃度（meq・仁1）
：再生液のカラム内滞留時間（hr）
：ゼオライトの平均粒径（mm）
RSV：再生液の空塔速度（hゴ1）
Rv　：定数（クリノプチロライトは1．7，モルデナイトは0．9）
SV　：空塔速度（hr　1）
T　　：水温（℃）
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TCEC：カラム内ゼオライトの全CEC（meq）
：ゼオライトのCEClmeqあたりに必要な再生液量（ml）
：ゼオライトのNH、＋交換量の当量分率（一）
：単位時問当たりの排水量（rn3・hビユ）
：充填密度（9／m1）
：溶液中におけるK＋／NH㌧の当量比（一）
：Mイオン（Na＋，Ca＋＋，Mg＋÷）を含む溶液中における，　Mイオン／NH、＋の当量比（一）
Xmk：XmにおけるゼオライトのNH、＋交換量の当量分率とFkが一致する時のXk値（一）
Z　　：カラムの長さ（m）
Za　：吸着帯の長さ（m）
α　：0．1・Nを破過点とするときの処理水量（の
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